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(54) VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG LEBEIMDER POLYETHERALKOHOL-STAEMME 

(57) Die Erfindung betrlfft ein Verfahren zur Herstellung lebender Prepolymere aus einer 
Oxitranverbindung, einem Starter mit mindestens einer Hydroxylgruppe und einem 
Polymerisationskatalysator der Klasse metallisch-koordinativ wirkender Katalysatoren, 
beispielsweise Doppelmetailcyanidkomplexverbindungen. ErfindungsgemaS wird durch Zugabe 
des Katalysators zur Oxiranverbindung ein Reaktionsgemisch hergestelit, welchem nach der 
Initiierungsphase eine iVIischung aus Starter und einer oder mehreren Oxiranverbindungen 
zugefugt und dabei die Temperatur auf 40 bis 120^0 gehalten wird. Als Oxiranverbindung wird 
bevorzugt Propylenoxid eingesetzt. Aus diesen iebenden Stammen sind hochmolekulare 
Polyetheralkohole hersteilbar, welche als Ausgangsprodukt fur Polyurethane groSe Bedeutung 
besitzen. 
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Titel der Erfindung 

Verfahren zur Herstellung lebender Polyetheralkohol-Stamme 
Anwendungsgebiet der Erfindung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung lebender 
Polyetheralkohol-St§mrae aus einem Alkylenoxid, einem Starter- 
molekOl nit mindeetens einer Hydroxylgruppe und einem Poly"- 
merisationekatalyeator der Klasse inetallisch«-koordinativ 
wirkender Katalyeatoren , beiepielsweise Ooppelmetallcyanid- 
komplexverbindungen* 

Aus dieeen lebenden Stdmmen sind hochmolekulare Polyether- 
alkohole herstellbar, welche ale Ausgangsprodukte fur Poly- 
urethane grofie Bedeutung besitzen* 

Charakteristik der bekannten technischen Losungen 

Aus der CA-PS 733 600 (analog US-PS 3 404. 109) ist ein Ver- 
fahren zur Herstellung von Polyetherdiolen unter Verwendung 
von Wasser als Starter bekannt, wobei die Hydroxylf unktiona- 
litat annahernd 2 betragt* Ala Katalyeatoren werden Doppel«- 
metallcyanid->Kofnplexe verwendeto 

Nachteil dieses Verfahrens ist^ daB lange Reaktionszeiten 
erforderlich sind, eine breite Molaaasenverteilung auftritt 
und ausschlieSlich Diole hergestellt warden konnen* 
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Die Herstellung von Polyetheralkoholen der Molmasse 300 bis 
ISO 000 mittels metallisch-koordinativ wirkender Katalysatoren 
1st in deiQ US-PS 3 829 505 b8schr±eben» Ausgehend von diner 
Oxiranverbindung , einem Starter und dem Katalyaator wird in 
©inero gemeinaamen Ansatz die Polymerisation durchgangig bie 
zum Endprodukt gefOhrt* Auch bei diesera Verfahren stehen 
die langen Reaktionszeiten einer breiten Anwendung entgegen* 

Au9 dem DD-WP 148 957 let ein Verfahren zur Herstellung hoch- 
molekularer Polyetheralkohole bekannt, die eine enge Molmas-i^ 
senverteilung besitzen und nur sehr geringe St rukturdef ekte 
aufiveisen« Die Polymerisation erfolgt in Gegenwart von Metall- 
salzen der Hexacyanoiridium-III-saure in zwei eng roitelnander 
verknQpften Verf ahrensstuf en bis zum Endprodukt^ Aufgrund 
dieser Verf ahrensges taltung ist nur eine diskontinuierliche 
Arbeitsweise bei der groBtechnischen Polyetheralkobolherstel- 
lung durchf Qhrfaar. 

Ziel der Erfindung 

Es ist das Ziel der Erfindung, Prepolymere aus oligomeren 
Alkylenoxiden relativ niedriger Molmasse herzus tellen , die 
Qber langere Zeit aktiv bleiben und ohne weitere Aktivierung 
bei Umgebungstemperatur durch einfache Zugabe von weiteren 
Oxiranverblndungen wleder gestartet und zu Polyetheralkoholen 
hSherer Molmasse und enger Holmassenvertellung welterverar- 
beitet werden konnen* 

Oarlegung dee Weeens der Erfindung 

Das Ziel der Erfindung wird erreichr, indem erf IndungsgemaB 
aus einer Oxiranverfaindung und einem metallisch-koordinativ 
wirksnden Katalysator bei Umgebungstemperatur ein Reaktions- 
geraiach hergestellt wird, welchaa sich Je nach Aktivitat dea 
Polyraerisationskatalysators rapide auf eine Temperatur von 
40 bis 120 erwarrat, und dann diesem erwarmten Reaktions- 
gemisch eine Mischung aus Starter und einer oder mehreren 
Oxiranverblndungen zugegeben wird, und z;r9ar derart, daB die 



Temperatur dabei auf 40 bia 120 erhalten blelbt* 

Daa vraaentllchste Merkmal des erf indungsgemaSen Verfahrens 
2ur Herstellung der lebenden Prepolymeren besteht dar±n\ m±t 
elner geelgneten Oxiranverblndung und einem geelgnaten Kata-^- 
lysator eln Startargemls ch herzustellen und i.n die aneprin"- 
gende Reaktion» d« h. wahrend elnee raplden Temperaturan- 
stiegs des Reaktionsgemisches « elne Mischung aus Starter und 
einer oder raehreren Oxiranverbindungen zuzugeben* Oadurch 
erfolgt elne augenbllckllche Elnbezlehung des Starters in die 
Reaktlon und kein Abbruch derselben« 

Als Oxiranverblndung wird vorteilhaft Propylenoxid verwendet# 
Es slnd Jedoch auch andere Verbindungen wle Ethylenoxid, 
Butylenoxid, Epichlorhydrin^ Allylglycidether , 
2,2*-bis(4-Hydroxyphenyl)propandiglycidether oder Styroloxid 
geeignet» die in reiner Form oder im Gemisch einsetzbar aind« 

Geelgnete Starter sind Methanol, Ethanol, Propanoic Hexanol. 
Stearylalkohol, Phenol, Ethylenglykol, Propyleriglykol , Di- 
ethylenglykol , Dipropylenglykol , Butandiol-l ,4, Butandiol-1 ,3 . 
Pentandlol-1 ,5^ Hexandlol-1 ,6 , niedere Homo- oder Copolyroere 
der Alkylanoxide , Glycerin. Glycerln-Ethylenoxide ther , 
Glycerin-Propylenoxidether , Pentaerythrit , Pentaerithritether , 
Xylit, Sorblt und Saccharose* 

Geelgnete Polyraerisatlonskatalysatoren entsprechen der all- 
gemeinen Fornel 

Me^ ^*Me®(CN)Q^j^ •cZnCl^^dH^O-eLlgand , 

wobel Me"^ eln zweiwertlges Me tall wle Zn, Mn^^, Ni^"^ oder Fe^^ 
Me^ eln hoherwertiges Metall wis Fe^^^, Co^"^^, Mn*^^*^, 

Ir"^ Oder Mo^. 
a elne ganze Zahl zwischsn 1 und 3 Je nach Wertigkeit 

des Metallcyanidkomplexas « 
b elne ganze Zahl zwischen 1 und 3 zur Aquivalenz der 

Wertigkeit des Metallcyanidkomplexes , 




c eine Zahl zwischen 0.1 und 4/8, 

d elne Zahl zwischen 0,2 und 2,6 und 

e eine Zahl zwischen 0,1 und 5,9 

bedeuten* 

Als Llgand alnd vorzugsweise Alkohole, Ether, Ester, Ketone 
Oder Amide geeignet# 

Die Heratellung der Polymerlsatlonekatalysatoren ist bekannt ; 
8ie kann beispleleweiae nach US-PS 3 427 256, 3 427 334 oder 
3 427 335 erfolgen. 

Das erf indungsgeniaBe Verfahren let eine unkoraplizierte , 
okonomische sowle energiesparende Methode zur Heratellung 
lebender Prepolymerer und waist den Vorteil einer kurzen 
Initiierungsphase sowie der unproblematiachen Einstellung 
der mlttleren Molmasse und Hydroxylf unktionalita t auf* 
Mittels der lebenden Prepolymeren sind Voraussetzungen zur 
kontinuierlichen Heratellung von Polyetheralkoholen geschaf-- 
fen« 

AusfOhrungsbeiaplele 
Beiaplel 1 

Es wlrd ein lebender Stamm fur die Herstellung von Poly- 
etherdiolen hergestellt: 

In einem 1 1-Sulf ierkolben werden 200 g Propylenoxid und 6 g 
Zinkhexacyanoferrat-III-ethylenglykoldimethyiether unter 
Stickstoff und autoraatischar Tamperaturregist rierung ge- 
rOhrt* Nach 23 Minuten steigt die Temperatur zunachat lang- 
sam, dann sehr schnell an. Wenn die Temperatur 80 er- 
reicht hat (nach 26,5 min) , wird in das Reaktionsgemisch ein 
Gemisch aua 400 g Dipropylenglykol und 300 g Propylenoxid 
mit einer derartigen Geschwindigkait aindosiart, daB die 
Temperatur zwischen SO bia lOO °C gehalten wird* Nach 25 Mi- 
nuten ist die Zugabe beendet* Danach werden noch weitere 
100 g Propylenoxid in etwa 10 Minuten zugegeben* Nach 

1 Stunde Reaktionszeit ist der Stamm mlt einer Funktionalitat 

2 und einer raittleren Molraasse 335 zur weiteren Verwendung 
bereit • 



2ur Kontrolle wdrdGfi 33 «5 q dss Stammes i.nnerhalb von 
2,5 Stunden bel 80 mit 175 g Propyleno^^id umgesetzt* 
Man erhSlt eln Polypropylenglykol der mlttleren Molmasse 
2000 ♦ 

Die Reaktion wird alt dem glelchen Stamm nach einem Monat 
wiederholt* Olese Reaktion verlSuft analog* und die Propy- 
lenoxldauf nahme 1st bel 80 In 2 Stunden 20 Mlnuten be- 
endet* Das entstandene Polypropylenglykol unteracheidet 
sich nach Analysendaten und GPC nlcht von dem vorhergehenden* 

Belsplel 2 

Es wlrd wle In Belsplel 1 eln lebender Stamm hergestellt, 
der ale Ausgangsprodukt fQr die kontlnulerllche Herstellung 
elnes t rif unktionellen Polyetheralkohols dlent« Dazu werden 
In elnen 6 1-Sulf ierkolben mlt automatlecher Temperaturauf 
zelchnung, Ruckf luB-Intenslvkuhler , Ruhrer und Tropf t richter 
unter Ruhren bel 40 600 g Propylenoxid und 18,6 g Zlnk- 
hexacyanoiradat-III-dlethylenglykoldlraethylether als Kataly- 
eator gegeben* Nach 9 Mlnuten steigt die Temperatur langsero 
an und errelcht nach 10,5 Mlnuten 85 ®C. Zu dlesem Zeltpunkt 
wlrd aus dem Tropf trlchtor eln Gemlsch aus 2800 g elnes 
Glycarin-Propylenoxidethars der Molmasse 400 (Hydroxyl- 
zahl 135) und 1600 g Propylenoxid mit einer solchen Ge- 
schwlndigkelt zudosiert, daB die Temperatur 100 nicht 
Qberschritten wlrd# Die Zugabe nimmt etwa 2 Stunden in An- 
spruch« Oanach llegen 50O0 g elnes lebenden Stammee mit der 
mlttleren Molmasse von etwa 700 vor. Zu dlesem Stamm wird 
anschlleBend ein Gemlsch aus 3O0 g Propylenoxid und 500 g 
Ethylenoxid zudoslert* Nach etwa 45 Mlnuten ist diese Menge 
aufgenommen,und der lebende Stamm hat jetzt elne mittlere 
Molmasse von 830# 
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Belspiel 3 

Es wird in Analogie zu Beispiel 2 in der gleichen Apparatur 
ein lebender Starani mit folgender Zusammensetzung herge- 
stellt (Teraperatur 80 °C ) : 

Propylenoxid 100 g 

Epichlorhydrin 250 g 

Zinkhexacyanaferrat-III- 
ethylenglykoldlmethylether 22,75 g. 

dazu nach 32 Mlnuten bei 85 
Hexandiol . 1180 g 

Epichlorhydrin 2570 g* 

Nach 4 Stunden iat die Aufnahme beendet« Danach wird ein Ge- 
misch aus 430 g Ethylenoxid und 1070 g Epichlorhydrin Inner- 
halb von 2 Stunden hinzugefugt* Man erhalt 5600 g eines 
lebenden. chlorhaltigen ^ dif unktionellen Staromes mit einer 
durchschnittlichen Molmasse von 560« 

56 g dieses Produktes werden nach 14 Tagen mit 144 g Epi«* 
chlorhydrin zu einen chlorhaltigen Polyetherdiol der Mol- 
masse 2000 umgesetzt* Die Umsetzung beansprucht bei 93 
4,5 Stunden* 

Beispiel 4 

Es wird ein lebender Stamm in einem 2,5 1-Sulf ierkolben mit 
Ruhrer, RQckf luSkuhler mit Trockeneis, Tropf trichter mit 
K&hlfinger und automatiacher Temperaturregistrierung herge- 
stellt* Dazu werden 50 g Propylenoxid, 100 g Ethylenoxid 
und 11,86 g Zinkhexacyenocobaltat-III-diethylenglykoldi- 
raethylether als Katalysator gegeben, auf 45 °C erwarnit und 
unter Stickstof f atmosphare geruhrt# Nach 32 Minuten ateigt 
die Teraperatur an und hat nach 35 Minuten 82 °C erreicht* 
Bei dieser Temperatur werden bei 80 bis 100 620 g 
Ethylenglykol I 630 g Ethylenoxid und 520 g Propylenoxid 
innerhalb von 4 Stunden hinzugefugt* Danach werden noch 
300 g Propylenoxid zugegeben zu einer Gesamtmasse von 2230 g« 
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Die nittlere Molmasse betragt 225# Der Stamm ist ralndeatens 
einen Monat bestandxg* 

Nach elnem Monat werden zu 225 g des Stammea 1600 g Propylen- 
oxld gegeben* Die Reaktion dauert bei 80 bis 90 2 Stunden. 
Danach werden zu dem Polyetherdlol 8 g metallisches Kalium 
gegeben und unter Ruhren gel5st« Nach vollatandlger Losung 
werden noch 480 g Ethylenoxid bei 100 bis 110 innerhalb 
von 3 Stunden zugegeben, elne Stunde nachgeruhrt und bei 
80 °C mit 10 %iger Salzsaure auf den pH-Wert 4,0 eingestellt, 
Nach Entwasserung , Abgaugen von auagef allenem KCl und Fein- 
trocknung erhalt man das Blockcopolymere Polyetherdlol mlt 
elnem Ethylenoxldgehalt von 21,7 % nit elnem Inneren und 
elnem endstandlgen Ethylenoxldblock « mlt elner mlttleren 
Molraasse von 2275, elner Hydroxylzahl von 49,0, elner 3od- 
zahl von 0,22 und eineoi pH-Wert von 5,3« 
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Erf indungsanspruch 

1. Verfahren rur Herstellung lebender Polyetheralkohol-S tamme 
aus einer Oxlranverbindung , einem Starter m±t mlndestens 
elner Hydroxylgruppe und einem Polymerieationskatalysator , 
gekennzeichnet dadurch, daB aus der Oxiranverbindung und 
einem rnetallisch-koordinativ wirkenden Katalysator bai 
Umgefaungstempera tur ein Reaktionsgemisch hergestellt 
wird, welches sichje nach Aktivitat des Polymerisations- 
katalyaators rapide auf eine Teraperatur von 40 bis 120 
6rwarmt« und dann diesem erwarmten Reaktionsgemisch eine 
Mischung aus Starter und einer oder mehreren Oxiranver- 
• bindungen zugegeben wird, und zwar derart, daB die Tera- 
peratur dabei auf 40 bis 120 erhalten bleibt. 

2m Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB als 
Oxiranverbindung insbesondere Propylenoxid verwendet wird^ 

3» Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB als 
Mischung aus Starter und Oxiranverbindung ein Gemisch aus 
einem niedermolekularen Trishydroxylet her des Glycerins 
und Propylenoxid io Mol-Verhaltnis 1 : 100 bis 1 : 1 ver- 
wendet wird« 

4# Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB als 
metallisch-koordinativ wirkender Polyme risationskatalysa- 
tor Zinkhexacyanocobaltat-III-ethylenglykoldimethylether , 
Zinkhexacyanocobaltat-lII-diethylenglykoldimethylether, 
Zmkhexacyanoiradat-III-ethylenglykoldimethylether , Zink- 
hexacyanoiradat-lll-diethylenglykoldime thylether , Zink- 
hexacyanof errat-III-ethylenglykoldimethylether oder Zink- 
hexacyanoferrat-III-diethylenglykoldimethylether verwen- 
det werden* 

5* Verfahren nach Punkt 1, 3 und 4, gekennzeichnet dadurch, 
daB Dipropylenglykol und Propylenoxid eingesetzt werden* 



